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Aq. compsn. for redn. stage of permanent shaping of keratin fibres, esp. 
human hair - contg. heterocyclic thiol as reducing agent, avoiding unpleasant 
mercaptan smell, and new methane thiol derivs. 
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Abstract 



Use of aq. media for the reducing stage of the permanent shaping of keratin fibres, esp. human hair, the reducing 
agent is a heterocyclic thiol of formula X-A-SM (I). X is heterocyclic gp. contg. at least 1 C, and 1-4 N and/or 1-2 O t 
and opt. substd. with OH, halogen, oxo, COOH, or 1-4C alkyl or hydroxyalkyl gps.; A is 1-4C alkylene gp.; M is H, 
alkali(ne earth), NH4 where 1 or more H may be replaced by 1-4C (hydroxy )alkyl. 

USE/ADVANTAGE - Operation of the redn. stage of permanent shaping of keratin fibres, using (I) as reducing agent. 
Good results were obtd. without the unpleasant smell of mercaptans. 
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© Dauerweilmittel 

© Bei Verwendung von wafirigen Mitteln zur Durchfuhrung 
der redu2ierenden Stufe bei der Verformung von Keratinfa- 
sern, die ats Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der 
Forme! (I) 
X - A - SM 

enthalten, in der X stent fur einen heterocyclischen Rest, der 
neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1-4 Stickstoffato- 
me und/oder 1-2 Sauerstoffatome und/oder 1-2 Schwefel- 
atome im Ring enthait und Substituenten, ausgewahlt aus 
Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C 1-fl )Alkyl- 
und niederen (C, JHydroxyalkyl-Gruppen tragen kann, A fur 
eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall Oder eine 
Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere Wasserstoff - 
atome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen ersetzt sind, werden gute Umformieistungen 
erzielt, ohne daS es zu Geruchsproblemen kommt. Beson- 

' ders geeignete Ringsysteme sind Tetrazole, Triazolinone und 

* Pyridin-N-oxide. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung waBriger Mittel zur Durchfuhrung der rcduzicrcnden Stufe eines 
Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren. 
5 Das Bnbnngen oder Entfernen von Krausen und Wellen und die Verstarkung einer bereits vorhandenen 
natiirhchen Wellung sind wichtige Verfahren zur Behandlung von Keratinfasern. In der dekorativen Kosmetik 
wird fur eine dauerhafte, d. h. den ublichen atmospharischen Einwirkungen widerstehende Wellung die Verfor- 
mung mittels einer reversiblen Spaltung von im Haar vorhandenen Disulfid-Brucken durchgefuhrt Dabei wird 
das Haar in einem ersten Schritt mit einer Zubereitung behandelt, die Reduktionsmittei enthalL Aufgrund der so 

io erzielten Spaltung der Disuifidbrucken werden die Haare weich und leicht verformbar. Nach einer ZwischenspQ- 
lung werden die Haare zur SchiieBung der Disuifidbrucken mit einem Oxidationsmittel behandelt, wobei die 
gewunschte Formgebung durch Verwendung von beispielsweise Wicklern oder Papilloten erzielt wird 

Trotz der weiten Verbreitung dieses ais Dauerwelle bezeichneten Verfahrens mussen nach wie vor Hilfsmittel 
eingesetzt werden, die hinsichtlich einer Reihe von Punkten nicht als optimal angesehen werden konnen. 

15 Als Reduktionsmittei werden heute fast ausschlieBlich Thioglykolsaure oder deren Salze oder Ester verwen- 
det Die entsprechenden, leicht alkalisch eingestellten Zubereitungen zeigen zwar die gewunschte Reduktions- 
leistung, konnen jedoch das behandelte Haar schadigen, was sich beispielsweise in vermehrt auftretendem 
Haarbruch auBert. Vielfach belasten diese Mittel audi in ungewOnschter Weise die Kopfhaut. SchlieBlich 
erfordert der unangenehme Geruch der verwendeten Reduktionsmittei eine intensive Parfumierung der Pro- 

20 dukte. 

Es gab daher eine Reihe von Versuchen, verbesserte Reduktionsmittei oder Zubereitungen zu entwickeln 
Diese Versuche fuhrten jedoch nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 

So verringert eine saure Einstellung der Zubereitungen zwar die Schaden an Haar und Kopfhaut, jedoch ist 
die Reduktionswirkung am Haar unzureichend, so daB die Wellungen zu weich sind und die Dauerwelle nur 
25 wenig haltbar ist. Die Verwendung anderer Reduktionsmittei fuhrte entweder, wie beim Cystein. zu ungenugen- 
den Umformleistungen oder war mit einer Reihe weiterer Probleme verbunden. Der Einsatz von Thioglycerin 
das gute Umformungsleistungen zeigt, ist beispielsweise toxikologisch bedenklich. Andere, von ihrer Wirksam- 
kett her ausreichende Verbindungen wie beispielsweise Thioglycolamide werden als sehr instabil gegen Oxida- 
tionsmittel bzw. als extrem ubelriechend bezeichnet und wirken sensibilisierend. Andere Losungsmoglichkeiten 
30 smd beispielsweise m der europaischen Offeniegungsschrift 261 387,der japanischen Patentanmeldung 57/62217 
und der deutschen Offeniegungsschrift 38 33 681 offenbart Informationen zu dieser Problematik sind auch dem 
• - n ?» r . Ko r smet,k und Riechstoffe" von H. Janistyn, Dr. Alfred Huthig Verlag Heidelberg, 2.Auflage 
1973, m Band III auf den Seiten 353 und folgenden, zu entnehmen. 

Es wurde nun gefunden.daQ bei Verwendung bestimmter heterocyclischer Thiole als Reduktionsmittei gute 
35 Verformungsleistungen erzielt werden konnen, ohne daB der sehr unangenehme Mercaptan-Geruch auf tritt 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung waBriger Mine! zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe 
eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, inbesondere von menschlichen Haaren, da- 
durcn gekennzeichnet, daB sie als Reduktionsmittei ein heterocyclisches Thiol der Formel (I), 

4 0 x - A - SM (I) 

in der X steht far einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 -4 Stickstoffato- 

me tmd/oder 1-2 Sauerstoffatome und/oder 1-2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituenten, ausge- 

wahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (Ci - 4 )AJkyl- und niederen (d _ 4 ) Hydroxyalkyl-Grup- 
45 pen tragen kann, A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 KohJenstoffatomen und M fQr Wasserstoff, ein Alkalime- 

tall, ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Alkyl- 

oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 -4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, enthaltea 

Insoweit Stickstoffatome im heterocyclischen Ringsystem oder die Substituenten noch acide Protonen tragen, 

sollen auch die entsprechenden Alkali-, Erdaikali- und Ammoniumsalze, bei der ein oder mehrere Wasserstoff- 
50 atome durch Alky]- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1-4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, unter die Definition 

der Formel (I) fallen. 

Diese erfindungsgemaB verwendbaren waBrigen Mittel werden im weiteren auch als Wellosungen bezeichnet 
Eine Vielzahl bekannter heterocyclischer Ringsysteme konnen erfindungsgemaB eingesetzt werden. Zu diesen 
gehoren sowohi ungesattigte oder gesattigte aliphatische als auch aromatische Systeme. Aus Grunden der 
55 Stability und der praktischen Verfugbarkeit sind Substanzen mit solchen Ringsystemen bevorzugt, die 5 bis 7 
Atome im Ring enthalten. Ringsysteme mit 5 oder 6 Atomen im Ring sind besonders bevorzugt. 

Wenngleich die Verbindungen erfindungsgemaB geeignet sind, die sowohi Stickstoffatome als auch Sauer- 
stoffatome und/oder Schwefelatome im Ring aufweisen, so sind doch solche Verbindungen bevorzugt, die neben 
Kohlenstoff nur Stickstoff oder nur Sauerstoff im Ring enthalten. 
60 Verbindungen mit den folgenden heterocyclischen Resten haben sich als besonders wirksam erwiesen: 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) lH-l,2,4-Triazolin-5-on-3-yl 



(IV) l,3-Dioxo1an-2-yl 




(V) 2-Furancarbonsaure-5-yl 



HOOC 
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(VI ) 5-Hydroxy-l ,3-dioxan-2-yl HO 



(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 




und 
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(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



(IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 




40 



45 



50 



Mercapto-Verbindungen mit den heterocyclischen Resten (III) bis (IX) sind bevorzugt ErfindungsgemaB 
konnen aber auch Verbindungen mit Ringsystemen analog Formeln (III) bis (IX) eingesetzt werden, bei denen 
ein oder gegebenenfalls mehrere Wasserstoffatome durch Alkylgruppen oder Hydroxyaikylgruppen substituiert 
sind. Hydroxymethylgruppen stellen, insbesondere im Falle von Ringsystemen des Typs (IV), bevorzugte Substi- 
tuenten dar. 

Bevorzugte Gruppen A sind Methylen sowie die linearen Gruppen Ethylen Propylen und Butylen. Verbindun- 
gen der Forme! (I), bei denen A fur eine Methyiengruppe stent, zeichnen sich durch besonders gute Eigenschaf- 
ten aus und sind daher besonders bevorzugt 

Bevorzugte Gruppen M sind Wasserstoff, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium sowie Mono-, 
Di- und Triethanoiammonium. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen M 
far Wasserstoff steht 

Die Verbindungen der Formel (I), die ein Ringsystem gemaB Forme! (II) enthaiten sind literaturbekannt Ein 
Verfahren zur HersteDung dieser Verbindungen kann der europaischen Patentanmeldung EP-A-186 426 (Bei- 
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spiel 3A) entnommen werden. 

bindung' eSer Vcrbindungsklasse ist 5-TetrazolyImethamhiol eine erfindungsgemaB besonders bevorzugte Ver- 

pn^t^'p- 1 '^ at "J r n ekannt 5"? di ? Verbindun 8 en der Formel (I), die ein Ringsystem gemaB Formel (III) 
5 enthalten Em Herstellungsverfahren ist beispielsweise in Khim.Geterotsikl.Soedin 1970(71991 beschrieben 
Erne erFindungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzldasse ist das 3-Mercaptomethyl- 
ln-l,2,4-tnazolin-5-on. ' 

Ein Herstellungsverfahren fur Verbindungen der Formel (I), bei denen X fur eine Gruppe (IV) steht kann 
beispielsweise der europaischen Patentanmeldung EP-A-288 871 entnommen werden. 
io Eine erfindungsgernaG 1 besonders geeignete Verbindung aus dieser SubstanzkJasse ist das 2-Mercaptomethyl- 
1,3-dioxolan. Weiterhin besonders geeignet ist das 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-yl-rnethanthiol. Diese Ver- 
bindung ist neu und kann beispielsweise durch Umsetzung von 2-Brommethyl-4-hydroxymethyI-l,3-dioxolan mit 
Kaliumthioacetat erhalten werden. Einzelheiten zu dieser Synthese konnen dern Beispielteil entnommen wer- 

,5 Verbindungen der Formel (I), bei denen X fur eine Gruppe (V) steht, sind Derivate der 2-Furancarbonsaure 
werder' 6 VC e " Substanzen kann dem J. Amer. Chem. Soc. 71, 2270 (1949) entnommen 

ser S^bYunz*^ erfindunBs e emaB besonders bevorzugte Verbindung aus die- 

J ° rf..Ih rb M dUn . ee " de !l F0nnel (,) ' u 6 e ] n ^"Ssystem gemaB Formel (VI) enthalten. sind ebenfalls neu und konnen 
durch Umsetzung der entsprechenden 2-Brommethyl-5-hydroxy-U-dioxane mit Kaliumthioacetat erhalten 
werden. Einzelheiten konnen dem Beispielteil entnommen werden. 

ser SubstTnYw^se' ° Xa " * " yl " methanthio1 ist eine erfindungsgemaB besonders bevorzugte Verbindung aus die- 
25 » n £ ie ., He T" Un f vo f n . Verbindu "gen der Formel (I), die ein Ringsystem gemaB Formel (VIII (VIII) oder (IX) 

wirier* d c er ^V ,er t t I Ur • Z - 8 J- Eur - J - Med ~ Chim - ^ ,8 < 6 > 5,5 < ,983 >- entnommen werden. Die 
Vertreter dieser Substanzklassen konnen sowohl als freies N-Oxid als auch in Salzform verwendet werden. 

sind die Hydroxide. Ha.ogenide. Hydrogensulfate. Sulfate und Sulfonate. Letztere konne" 
einen niederen (Ci _ 4 ) Alkyl- oder einen Arylrest enthalten. 

kI ^ercaptomethyl-pyridin-N-oxid 151 effindun 8 s 8 era * B besonders geeigneter Vertreter dieser Substanz- 

JSSSStS^'^^ X mm (VH),(Vni) oder ™ aufweisen ' sind 

Me^ vonT hU e ^^ e 7 e K dbaren We "° sun 8 en enthalte " Verbindungen der Formel (I) Qblicherweise in 
a- a- v be20g !" auf daS gesamte MitteL Als besonders vorteilhaft haben sich WellSsun- 
MUteUnThahen Verbmdungen der Formel <'> in Mcn 8 e » ™ * bis 15 Gew,o/ 0 . bezogen auf das gesamte 

nl^tfflrtfyS 8 ™ ™ e " osun 2 en k5nnen eines mehrere der heterocyclischen Thiole der Formel (I) 
als alle n,ge(s) Redukt.onsm.ttel enthalten. Es ist jedoch auch moglich. diese Verbindungen in {Combination m t 
den Qbl.cherwe.se als Reduktionsmittel eingesetzten Mercapto-Verbindungen zu verwenden. Ak wehere Re 
dukt.onsm.ttel werden bevorzugt ThioglykolsSure, Thiomilchsaure, 3-Merctptopropionsaure, Cy«eT^ d?e oil 

(1) mit Thioglykolsdure oder deren Alkali- oder Ammoniumsalz erwiesen. 
45 7„«t^fl! n ke . ra . t ) inredu2i t e . re n den Wirkstoffen konnen die erfindungsgemaBen Welldsungen alle Hilfs- und 
SfSi^Zi ✓ T ' r d ' ■ S, ewflnschte Zubereitungsform notwendig oder geeignet sind. Solche Hilfs- 
und Zusaustoffe and m erster Lin.e keratinerweichende Verbindungen, oberflachenaktive Stoffe, Konsistenzge- 
ber, Oberfettungsmittel. Komplexb.ldner. haarpflegende und haaravivierende Komponenten, Verbindungen zur 
TrabungTmittel gCWOnSChtCn P H - Wertes . Verdickungsmittel, Duftstoffe. Losungsvermittler. Farbstoffe und 
ErfindungsgemaB geeignete keratinerweichende Substanzen sind beispielsweise Harnstoff, Harnstoffderivate 
nVmethyleTe^ A,ka,lcarbonate ' Ammoniumcarbonate. Glycerin und Glykolether, z. B. Propylenglykolmo- 

Als oberflfichenaktive Stoffe konnen anionische, amphotere, zwitterionische, kationische und nichtionogene 
55 Tenside verwendet werden. 6 

Bevorzugte Aniontenside sind Fettalkoholsulfate, Fettalkohoiethersulfate, AJkylarybuIfonate, Ethercarbon- 
saure, lineare Akansulfonate. lineare a-Olefinsulfonate, a-Sulfofettsauremethylester. Sulfosuccinate und Seifen 
mitCu— C22-Alkylgruppen. 

Bevorzugte zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine, wie N-Kokosamidopropylbetain. 
60 c f evorz ugte n.cht.onogene Tenside sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkonole, FettsSuren. Alkylphenole, Rizinusol und gehartetes Rizinusol, weiterhin Alkylmono- und -oligogly- 
coade und deren ethoxyherte Analoga. 
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Die erfindungsgemaB verwendbaren kationischen Tenside dienen gleichzeitig der Haaravivage. Bevorzugte 
Substanzen sind Fettalkyltrimethyl- und Difettalkyldimethylammoniumsalze, z. B. Cetyltrimethylammonium- 
chlorid, Stearyltnmethylammoniumchlorid, Distearyidimethylammoniumchlorid und Lauryldimethylbenzylam- 
moniumchlorid,sowie Cetylpyridiniumchlorid und Talgalkyltris-(oligooxyalkyl>ammoniumphosphat. 
Au.- u "?-? tenZge r fflr Emulsionen konnen beispielsweise Polyolfettsaureester verwendet werden 
Ubhche Uberfettungsmittelsind beispielsweise Fettalkohole, Mineralole und Unolin. 
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Bevorzugte Komplexbildner sind Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Ni- 
trilotriessigsaure. 6 

Haarpflegende und haaravivierende Komponenten sind beispielsweise Lanolinderivate, Polypeptide Protein- 
hydrolysate auf pflanzhcher und tierischer Basis, wie JCeratinhydrolysate, Collagenhydroiysate, Soiaproteinhy- 
drolysate und Weizenprotemhydroiysate, deren Umsetzungsprodukte mit Fettsauren und quaternierte Derivate 
sowie Saccharide, wie z. B . Glucose. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel kationische, anionische 
amphotere und nicntiomsche Polymere enthalten. Bevorzugte Polymere sind quaternisierte Ceiluloseether' 
Vinylpyrrohdon-Copolymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, Vinylacetat-Croton- 
saure-Copolymere, Polyacrylsauren, zwitterionische Polymere gemaS DE-A-39 29 973, Polysiloxane sowie Polv- 
vinylpyrrolidon. J 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Mittel wird in bekannter Weise mit einem Puffersystem eingestellt Es 
sind Puffersysteme bevorzugt, die aus Ammoniak und Ammoniumsaizen organischer Sauren, wie beispielsweise 
Citronensaure, und/oder Ammomumcarbonat und/oder Ammoniumphosphat bestehen. Weiterhin konnen Na- 
tron- und Kahlauge sowie Amine mit niederen Alky]- oder Hydroxyalkylketten, wie beispielsweise Mono- Di- 
und Tnethanolamin, und quartare Ammoniumhydroxide zur Einstellung des pH-Wertes verwendet werden ' 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen ublicherweise einen pH-Wert zwischen 2 und 12 auf. Mitte! mit einem 
pH-Wert zwischen 7 und lO.insbesondere zwischen 8 und 10 t sind bevorzugt. 

Als Verdickungsmittel konnen beispielsweise Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose und Hydroxyet- 
hylcellulose, Xanthan-Gum, Guarmehl, Alginate und Polyacrylate verwendet werden. 

Obwohl die erfindungsgemaBen Mittel bei Verwendung der heterocyclischen Thiole als alleinige Reduktions- 
mittel praktisch keinen unangenehmen Eigengeruch mehr aufweisen, wunscht der Konsument doch in der Re*el 
parfGrmerte Produkte. Daher werden die Mittel ublicherweise mit Duftstoffen versehen. Da viele von ihrer 
Duftnote her geeignete Parfiimole in den erfindungsgemaBen Mitteln nur unzureichend loslich sind, ist es haufie 
notwendig spezielle Losungsvermittler einzusetzea Solche Losungsvermittler sind beispielsweise ethoxyiiertl 
gehartete Rizinusole und ethoxylierte Fettalkohole. 

Urn das optische Erscheinungsbild der Mittel zu verbessern, konnen diesen weiterhin Farbstoffe und Tru- 
bungsmittel zugesetzt werden. unu iru 

^j? erfindu ng s g emaQe n Mittel sind fur alle Qblichen Zubereitungsformen geeignet Es ist bevorzugt die 
Wellosung in Form emer Lotion, emer Creme, eines Gels oder eines Aerosols zu konfektionieren 

Fur erne gleichmaBige Wirkung der Mittel ist eine gleichmaBige Verteilung auf dem Haar notwendig. Dies ist 
beispielsweise dadurch i zu erz.elen, daB die Verfliissigungstemperatur der als Mikroemulsion oder thermolabiles 
Gel eingestellten Wellosung so gewahit wird, daB eine Verfliissigung ailein aufgrund der Korperwarme eintritt 
Dadurch wird eine Tropfchenbildung an den Haarspitzen vermieden. Es kann daher bevorzugt sein, die erfin- 
dungsgemaBen Mittel so zu formulieren, daB ihr Verflussigungspunkt bei einer Temperatur zwischen etwa 20 
■ ^d msbesondere bei emer Temperatur von etwa 28°Q liegt Der gewunschte Verflussigungspunkt 
laBt sicn * fur den Fachmann bekannter Weise durch die Konzentrationen von konsistenzgebenden Komponen- 
ten wie beispielsweise ethoxylierten Fettalkoholen, Polyolfettsaureestern, Fettalkoholen und/oder Paraffinen 
emstellen So fuhrt zum Beispiel eine hohere Konzentration an ethoxylierten Fettalkoholen ublicherweise zu 
hoheren Verfliissigungspunkten. 

v^ll aHS Ge 5 e nS Tl. dCr v Er ? ndUng iSt ei l Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines 
Verfahrens zur dauerhaften Verforrnung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Forme! (I), 

X-A-SM (I) 

in der X stent [fir einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 -4 Stickstoffato- 
me und/oder 1-2 Sauerstoffatome und/oder 1 -2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituenten, ausge^ 
wahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (Ci_ 4 ) Alkyl- und niederen (C,- 4 ) Hydroxyalkyl- 
Gruppen tragen kann A fur eine Alkylengruppe mit t bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur Wasserstoff, ein 
A ka imetall ein Erdalkahmetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch 
Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 -4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, verwendet wird. 

Obliche Dauerwellverfahren bestehen, wie bereits oben erwahnt, aus einem reduktiven Schritt, einer Zwi- 
schenspulung und einem oxidativen Schritt (Fixierung). Gewunschtenfalls konnen die Haare zusatzlich noch 
emer Vorund/oder einer Nachbehandlung unterzogen werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen im Rah- 
men dieser Behandlung mit alien Qblichen Fixier-, Vor- und Nachbehandlungsmitteln kombiniert werden. 

Vorbehandlungsmittel dienen zum Schutz der Haare und vergroBera gewunschtenfalls deren Quellfahigkeit 
Solche, in der Regel auf Wasser-Basis formulierte, Mittel enthalten ublicherweise oberflachenaktive Substanzen, 
kationische oder anionische Polymere, Quellmittel, Parfumole, Losungsvermittler fur Parfiimdle, Stoffe zum 
Emstellen des gewunschten pH- Wertes, egalisierend wirkende Komponenten wie Sorbit oder Glucose und/oder 
Farbstoffe. 

Nachbehandlungsmittel sollen die Quellung des Haares abbauen, das Haar harten, sprddes Haar weicher 
erscheinen lassen, die Kammbarkeit verbessern und die statische Aufladbarkeit des Haares herabsetzen. Ent- 
sprechende waBrige Mittel enthalten ublicherweise oberflachenaktive Substanzen, anionische oder kationische 
Polymere, RGckfettungsmittel, die Haarfestigkeit erhohende Komponenten, wie beispielsweise die in der deut- 
schen Offenlegungsschrift 36 27 746 beschriebenen Wirkstoffkombinationen aus Aluminium(ni)-Salzen und 
Hydroxydi- oder -tricarbonsauren, vernetzend wirkende Komponenten, Parfumole und/oder Losungsvermittler. 

Ubliche Bestandteile der waBngen Fixierlosungen sind Oxidationsmittel, oberflachenaktive Verbindungen, 
Stabilisatoren, anionische oder kationische Polymere, Substanzen zur Einstellung des, ublicherweise sauren, 
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V* 



pH-Wertes, Pflegekomponenten, Verdickungsmittel, Parfumole und/oder Losungsmittel. 

Vorbehandlungsmittel, Wellosung, Fixierlosung und Nachbehandlungsmittel konnen unabhangig voneinander 
sowohl kationisch als aach anionisch formulicrt werden. Unter einer kationischen Formuiierung soli eine solche 
Ldsung verstanden werden, in der nur kationische Polymere und/oder kationische oberflachenaktive Verbin- 
5 dungen enthalten sind, oder in der diese gegenuber anionischen Polymeren und anionischen oberflachenaktiven 
Verbindungen deuthch uberwiegen. Eine entsprechende Definition gilt fur die anionischen Formulierungen. 

Well6sung, Fixierlosung, Vor- und Nachbehandlungsmittel werden dem Anwender Gblicherweise ais getrenn- 
te Produkte zu Verfugung gestellt Es ist jedoch auch moglich, die Produkte in einer Mehrkomponentenpackung 
zu vertreiben, die sowohl Well- und Fixierlosung als auch Vor- und/oder Nachbehandlungsmittel enth&It 
io Gleichfalls ist es m6glich, die Wellosung sowohl als einheitliche Losung zu formulieren als auch in Form eines 
Wellaktivators,der das oder die Reduktionsmitte! enthalt, und einer Basislosung aus Pflegemitteln, Substanzen 
zur pH-Wert-Einstellung, Stabilisatoren und anderen Hilfsmittein, die erst unmittelbar vor der Anwendung mit 
dem Wellaktivator vereinigt wird 

Neu und damit ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen 4-HydroxymethyM3-dioxolan- 
15 2-yl-methanthiol und 5-Hydroxy- 1 3-dioxan-2-yI-methanthioL 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern. 



Beispiele 

20 LSynthesen 

a) 5-Tetrazolylmethanthiol (analog EP 186 426) 

i) 5-BenzyIthiomethyl-tetrazol 

25 Eine Mischung von 90 g (0.55 Mol) 2-Benzylthio-acetonitril. 195 g (3 Mol) Natriumazid und 161 g (3 Mol) 
Ammomumchlond m 900 ml Dimethyiformamid wurde 16Stunden bei 100°C geruhrt Nach dem Abkuhlen 
wurde die Mischung in 3 1 Eis/Wasser-Gemisch, das mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 2 eingestellt war, 
eingerOhrt Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60° C 
getrocknet Als Produkt wurden 75,7 g eines farblosen Produktes vom Schmelzpunkt 9l-95°C erhalten Die 

30 Ausbeute betrug 67% d. Th. 

ii) 5-Tetrazolylmethanthiol 

In die gerOhrte Losung von 60,4 g (2,63 Mol) Natrium in ca. 2 1 flussigem Ammoniak wurden 180 g (0,87 Mol) 
5-Benzylthiomethyl-tetrazoi eingetragen. Nach 2-stundigem Ruhren wurden langsam 900 ml Methanol von 
Raumtemperatur zugegeben und der Ammoniak in einem starken Stickstoffstrom abgeblasen. Dabei wurde die 

35 Losung langsam auf Raumtemperatur gebracht Die verbliebene Ldsung wurde mit konzentrierter Salzsaure 
angesauert und viermal mit je 800 ml Ethylacetat extrahiert Die organischen Phasen wurden uber Natriumsulfat 
getrocknet und emgedampft Der erhaJtene Ruckstand wurde mit 800 ml siedendem Ethylacetat aufgenommen 
vom ungelfisten Rest abdekantiert und die Losung auf ca. 400 ml eingeengt Der erhaltene Niederschlag wurde 
abgesaugt und aus Hexan/Ethylacetat umkristallisiert Es wurden 36,8 g eines farblosen Feststoffes mit einem 

40 Schmelzpunkt von 74-75°C erhalten. Durch weiteres Einengen der Mutterlauge konnten noch weitere 400 g 
an verunreinigtem Produkt mit einem Schmelzpunkt von 66-68°C erhalten werden, das nicht weiter aufgear- 
beitet wurde. 6 



b)3-Mercaptomethyl-l H-l,2,4-triazolin-5-on (analog Khim. GeterotsikL Soedin 1970 (7), 991) 

45 

Zu der gerilhrten Ldsung von 80,0 g (0,68 Mol) 2,4-Thiazolidindion in 500 ml Methanol wurden bei Raumtem- 
peratur unter Argon-Atmosphare 34,2 g Hydrazinhydrat (0,68 Mol) zugetropft Nach 5-stflndigem weiteren 
RQhren wurde der pH-Wert der Mischung mit verdunnter Salzsaure auf 4,0 eingestellt Der Niederschlag wurde 
abgesaugt und in 250 ml Methanol suspendiert Nach Zugabe von 3 g p-ToluolsulfonsSure wurde die Suspension 
so 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der Niederschlag abgesaugt und mit wenig 1,2-Di- 
methoxyethan gewaschen. Es wurden 39,4 g (440/ 0 der Th.) eines farblosen Produktes mit einem Schmelzpunkt 
von 218-220°C erhalten. 



c) 4-Hydroxymethyl- 1 >dioxoIan-2-ylmethanthiol 

55 

i) 2- Acetyl thiomethyl-4-hydroxymethyl- 1 3-dioxolan 
Eine Mischung aus 773 g (0,39 Mol) 2- Brommethyl-4-hydroxymethyI-l 3-dioxolan, hergestellt nach dem in J. 
Chem. Soc. (C) 1966, 208 beschriebenen Verfahren, 49,1 g (039 Mol) Kaliumthioacetat und 1 g Tetrabutylammo- 
niumiodid wurde mit 120 ml Diethylenglykoldimethylether HStunden bei 80°C geruhrt die Mischung wurde 

60 nach dem Abkuhlen in 400 ml Wasser gegossen. Sodann wurde dreimal mit je 300 ml Ethylacetat extrahiert Die 
organische Phase wurde uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft Der 
Ruckstand wurde destilliert. Es wurden 48,2 g 2-Acetylthiomethyl-4-hydroxymethyl-l 3-dioxolan (Brechungsin- 
dex: nD Z0 « 1,5010, Siedepunkt: 120- 122°C bei 0,1 mbar) erhaltert Die Ausbeute betrug 64% dTh. 
n) 4-Hydroxymethyl- 13-dioxolan-2-ylmethanthiol 

65 47 g 2-AcetylthiomethyI-4-hydroxymethyl-l 3-dk>xolan (0,24 Mol) wurden in einer Mischung aus 26 ml Methanol 
und 44 ml 5n Natronlauge ge!6st und 18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wurde das Methanol bei 
20°C mit einem Rotationsverdampfer abdestilhert Der Ruckstand wurde mit konzentrierter Salzsaure auf einen 
pH-Wert von 5,0 eingestellt und dann 4 mal mit je 200 ml Ethylacetat extrahiert Nach dem Trocknen uber 
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Natriumsulfat wurde das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand chromatographiert (Kieselgel (Merck); 
Elutionsmittel: Dichiormethan mit 2% Methanol). Nach dem Eindampfen dcr Hauptfranktion wurden 23,8 g 
(67% dTh.) einer heligelben, fast geruchlosen Flussigkeit mit einem Brechungsindex no 20 = 1,5013 erhalten. 

d)4-HydroxymethyM,3-dioxolaii-2-ylmethanth^ 

Die Mischung dieser isomeren Verbindungen wurde analog zu c) aus einem entsprechenden Isomerengemisch 
von 2-Brommethy!-4-hydroxymethyl-l f 3-dioxolan und 2-Brommethyl-5-hydroxy-13-dioxan hergestellt, das 
durch Reaktion von Glycerin mit Bromacetaldehyd-dimethylacetal. synthetisiert nach dem in J. Chem. Soc. (C) 
1966, 208 beschriebenen Verfahren, erhalten wurde. Der Siedepunkt der Mischung lag bei 1 12 - 1 17° C (7 mbar), 
der Brechungsindex bei nD 20 = 1,4989. Die Trennung der Isomeren kann durch ubliche, dem Fachmann bekannte 
Verfahren (HPLC, chirale Saule) erfolgen. 



i) 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid (analog J. HetChem. 16,333(1979)) 

Zu einer geruhrten Suspension von 82 g (0,5 Mol) 2-Chlormethyl-pyridinhydrochIorid und 71 g wasserfreiem 
Natriumsulfat in 2 1 Chloroform wurde bei Raumtemperatur langsam eine Losung von 400 g (0,75 Mol) einer 32,6 
%igen 3-Chlorperbenzoesaure in 3 1 Chloroform zugetropft. Die Suspension wurde nach 3-tagigem Ruhren mit 
1,5 1 gesattigter Kaliumcarbonatlosung verruhrt und fiitriert Der Niederschlag wurde mit Chloroform gewa- 
schen. Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit je 2 ! gesattigter Kaliumcarbonatlosung 
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es wurden 63 g 
(88% d. Th.) eines f arblosen Produktes mit einem Schmelzpunkt von 68 — 7 1 ° C erhalten. 

ii) S-(l -Oxido-2-pyridylmethyl)-isothiuroniumchlorid (analog Synthesis 1971 , 140) 

Eine Mischung aus 73 g (0,51 Mol) 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid und 42,7 g (0,56 Mol) Thioharnstoff wurde mit 
600 ml 2-PropanoI 4 Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 5°C wurde der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit 100 ml 2-Propanol zum Sieden erhitzt und nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur scharf abgesaugt. Es wurden 863 g (77% dXh.) eines fast farblosen Produktes mit einem 
Schmelzpunkt von 1 93 — 1 95° C erhalten. 

iii) 2-Mercaptomethyl-pyridin-N-oxid-hydrochlorid (analog Eur. J. Med. - Chim.Ther. 18(6), 515 (1983)) 

Die Losung von 15,1 g (0,068 Mol)S-(l-Oxido-2-pyridyimethyl)-isothiuroniumchlorid und 4 g (0,1 Mol) Natrium- 
hydroxid in 20 ml Wasser wurde 1 Stunde lang unter Argon-Atmosphare zum Sieden erhitzt Nach dem 
Stehenlassen uber Nacht wurde die Losung zuerst mit Trockeneis auf einen pH-Wert von 8,2, dann mit 
konzentrierter Salzsaure auf einen pH- Wert von 335 eingestellt Die Losung wurde dann sechsmal mit je 200 ml 
Diethylether extrahiert Die vereinigten Etherphasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Es wurden 7,7 g der freien Base (80% d. Th.) in Form eines gelblichen Ols erhalten. Dieses Ol wurde mit 500 ml 
siedendem Diethylether aufgenommen. Nach dem Abdekantieren von einem kieinen Rest eines braunen Harzes 
wurde die Losung nach dem Abkuhlen mit 200 ml mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem tert.Butylmethylether 
versetzt. Nach einstundigem Ruhren wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt. Es wurden 5,7 g (47% d. Th.) 
eines gelblichen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 96- 100°C erhalten. 



Bei Untersuchungen zur Bestimmung des Wellvermogens nach den dem Fachmann bekannten Methoden 
wurde gefunden, daS die Welleistungen der erfindungsgemaBen Wellosungen in der gleichen GroBenordnung 
liegen, wie die Welleistungen entsprechender Welldsungen mit Thiomilchsaure. 



e)2-Mercaptomethyl-pyridin-N-oxid 



15 



II. Wellversuche 



III. Anwendungsbeispiele 



Die Mengenangaben in den Beispielen sind in alien Fallen Gewichts-%. 
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a: Wellosungen 



Beispiel 1 
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5-Tetrazolylmethanthiol 

Ammoniak (25%ige Losung) 

N-Kokosamidopropylbetain 

Nitrilotriessigsaure 

Ammoniumcarbonat 

Kollagenhydrolysat 

Quaternium41') 

Parfumol 

Wasser 



8,0 
6,4 
3,0 
03 
3,0 
0,5 
0^ 



q.s. 

ad 100 



60 



') Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer 
(Merquat®550; MERCK & CO) 
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Beispiel 2 



3-MercaptomethyI-5-hydroxy- 1 H- 1 ,2,4-triazol 3,4 

Thiogiykolsaure 8,0 

Ammoniak (25%ige Losung) 67 

Nitrilotriessigsaure 03 

Ammoniumcarbonat 3,0 
Kollagenhydrolysat-Kokosfettsaure-Kondensat 3,0 

Hydriertes Rizinusol 2,0 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

Beispiel 3 

2-Mercaptomethyl-l3-dioxolan 3,4 

Thiogiykolsaure 8,0 

Ammoniak (25°/oige Losung) 6,7 

Nitrilotriessigsaure 03 

Ammoniumcarbonat 3,0 
Kollagenhydrolysat- Kokosfettsaure-Kondensat 3,0 

Hydriertes Rizinusol 2,0 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

Beispiel 4 

2-Mercaptomethylpyridin-N-oxid 3,0 

Thiogiykolsaure 8,0 

Ammoniak (25%ige Losung) 93 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusdl 2,0 

Kollagenhydrolysat 03 

Quaternium 40 2 ) 03 

Hydroxyethylcellulose 03 

HydroxyethandiphosphonsSure 03 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

*) Poly(dimethyldialIyIammoniumchlorid) (Merquat*100; 
MERCK.) 

Beispiel 5 

5- Mercaptomethyl-2-f urancarbonsaure 3,0 

Thiogiykolsaure 8,0 

Ammoniak (25%ige Ldsung) 93 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusol 2,0 

Kollagenhydrolysat 03 

Quaternium 40 2 ) 03 

Hydroxyethylcellulose 03 

Hydroxyethandiphosphonsaure 03 
ParfGmdl q.s. 
Wasser ad 100 
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Beispiel 6 



4-Hydroxymethyl- 1 ,3-dioxolan-2-yl-methanthiol 8,0 

Ammoniak (25%ige Losung) 6,3 

Nitrilotriessigsaure 03 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rtzinusol 5,0 

Kollagenhydrolysat 1,0 

Natriumlauryiethersulfat 3,8 

Propan/Butan 33 

Parfumol qs. 

Wasser ad 100 

b: Fixierlosungen 
Beispiel 1 

Natriumlauryiethersulfat 4,8 

Xanthan-Gum 03 

Citronensaure 0,1 

Kaliumbromat 3,5 

Kollagenhydrolysat 0,5 
Hydroxycetylhydroxyethyldimethylammoniurn- 03 
chlorid 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

Beispiel 2 

Hydriertes Rizinusol 4,0 

Nitrilotriessigsaure 03 

Xanthan-Gum 0,1 

Wasserstoffperoxid (50% ig) 6,0 

Kollagenhydrolysat 0,4 

Quaternium41 Z0 

Natronlauge (45%ig) 0,8 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 



Patentanspruche 

1. Verwendung von waBrigen Mitteln zur DurchfQhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens ziir 
dauerhaften Verformung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Formel (I), 

X — A — SM (I) 

in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom t— 4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen- 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C1-4) Alkyl- und niederen (C1-4) 
Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann, A fur eine Alkylengruppe mit I bis 4 Kohlenstoffatomen und M fiir 
Wasserstoff, ein Alkalimetail, ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 —4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ent- 
halten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das heterocyclische Ringsystem X in Formel 
(I) 5 bis 7, insbesondere 5 oder 6 Atome, im Ring enthalt 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem X 
ausgewahlt ist aus Ringsystemen gemaB Formeln (II) bis (IX): 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) lH-l,2,4-Triazo1in-5-on-3-yl 




(IV) l,3-Dioxolan-2-yl 



(V) 2-Furancarbonsaure-5-yl 



(VI) 5-Hydroxy-l,3-dioxan-2-yl 



(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 

it 
I 

0 

(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



(IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 



4. Verwendung nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB A eine Methylengruppe ist 

5. Verwendung nach einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB M Wasserstoff ist 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel 
ausgewShlt ist aus der Gruppe, die aus den Verbindungen 5-TetrazoIylmethanthiol, 3-Mercaptomethyl- 
S-hydroxy-lH-l^-triazoI, 2-MercaptomethyM3-dioxo!an, 5-MercaptomethyI-2-furancarbonsaure t 4-Hy- 
droxymethyI-13-dioxolan-2-yl-methanthioI t 5-Hydroxy-13-dioxan-2-yl-methanthioI und 2-Mercaptome- 
thylpyridin-N-oxid besteht 

7. Verwendung nach einem der AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem X ausge- 
wahlt ist aus Ringsystemen gemaB Formeln (II). (HI), (VII) t (VIII) und (IX). 

8. Verwendung nach einem der AnsprGche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Mittel die 
Verbindung der Formel (1) in Mengen von 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 15 Gew.-^o, bezogen auf 

10 
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das gesamie Mittel, enthalt. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel eine weitere 
Mercapto-Verbindung als Reduktionsmitte! enthalt 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mercapto-Verbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Cystein, den physiologisch 
vertraglichen Salzen und Estern dieser Sauren, Cysteamin, Mercaptoethanol, Thioglycerin und anorgani- 
schen Sulfiten. 

1 1. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Mercapto-Verbindung Thioglykolsau- 
re oder ein Alkali- oder Ammoniumsalz der Thioglykolsaure ist 

12. Verwendung nach einem der Anspruche t bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Mittel einen 
pH-Wert von 2 - 12, insbesondere von 8—10, aufweist. 

13. Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung 
von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktions- 
mittel ein heterocyclisches Thiol der Forme! (I), 

X - A - SM (I) 

in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 —4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen- 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C1-4) Alkyl- und niederen (Ci_ 4 ) 
Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann. A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff. ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetail oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 —4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind. ver- 
wendet wird. 

1 4. 4- Hydroxymethyl- 1 3-dioxolan-2-yl-methanthioi. 

1 5. 5- Hydroxy- U-dioxan-2-yl-methanthioL 
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